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The extroction of 137 Cs from woter by precipitotion with Cu-Fe(lll)-, Fe(il)- 
ond Ni(ll)- solts of ferrocyonide wos exomined OS the function o f  precipi- 
tating ogent concentrotion ond of pH. 
One gothers from Iiteroture [ I ;  21, thot Coesium can be precipitoted with 
I the ferrocyonides of Zn, Ni, Cu, Fe(ll), Fe(l), Co, Cd, U(VI) ond Mn(l l )  OS well OS with the ferrocyonides of Ni, Cu ond Zn. In thir connection, the 
greatest effectiveness of Cs extroction is orchieved by precipitation with ; ferro- ond ferricyonide of Zn ond with N i -  and Fe(lll)-ferrocyonide. Whereas precipitotion with nickel-ferrocyonide is relotively non-sensitive 
I to pH (pH 5-10) (I), precipitotion with zinc-ferrocyonide results in the 
specificolly fhickest slime ond thereby in the specificolly highestCsactivity. 
Since the experimental results ovoiloble in literoture ore portly very 
incomplete, ond olso since the results published by other outhors could 
not be reproduced i n  our loboratories in o l l  respects, we decided 
to perform some systemotic investigotions olong these lines. 
The tests hove shown thot Cs con be precipitoted quontitotively with the 
ferro-cyonides of Cu, Fe(ll1, Fe(lll) and nickel. The success of Cs 
I 
extroction depends to o greot extent on the correct plf odjustment. There- 
fore, the PI, odjustment must be performed wtth particular core in the cose 
of decontominotion of lorge quontities of woste woter contominoted with 
'"Cs. Since most precipitotion procedures for the decontominotion of 
I 
woste woters contaminoted rodio-octively work best i n  the plf areo 11, 
whereos the described Cs precipitotions with ferrocyonides ore best i n  a 
lower p~ oreo, i t  is odvisoble for procticol work to perform o two-step 
precipitotion with two different pl i  volues. The precipitotion con be 
performed either discontinuously oi. continuously. 
I Aus der Literatur [ I ;  21 entnimmt man, da6 sich Caesium mit 
Hilfe der Ferrocyanide von Zn, Ni, Cu, Fe[ll), Fe[lll), Co, Cd, 
I 
U(VI) und Mn(ll) sowie der Ferrocyanide von Ni, Cu und Zn 
ausfällen läßt. Die größte Effektivität der Cs-Entnahme wird 
hierbei durch die Fällung mit Ferro- und Ferricyanid des Zinks 
sowie mittels Ni- und Fe(lll)-Ferrocyanid erzielt. Während 
i 
die Fällung mit Nickel-Ferrocyanid relativ pll-unempfindlich 
ist (pIi 5-10) [I], resultiert bei der Fällung mittels Zinkferro- 
cyanid der spezifisch dichteste Schlamm und damit die spe- 
zifisch höchste Cs-Aktivität. 
Da die in der Literatur vorliegenden experimentellen Meß- 
ergebnisse teilweise sehr lückenhaft sind, ferner die von 
anderen Autoren publizierten Ergebnisse in unseren Labora- 
torien nicht in allen Punkten reproduziert werden konnten, 
entschlossen wir uns, diesbezüglich einige systematische Unter- 
suchungen durchzuführen. 
Die Versuche haben ergeben, daß sich Cs mittels der Ferro- 
cyanide von Cu, Fe(ll), Fe(lll) und Nickel quantitativ ausfällen 
IäOt, wobei der Erfolg der Cs-Entnahme von der richtigen 
p8-Einstellung wesentlich abhängig ist. 
Bei der Dekontamination groi3er Volumina mit I3'Cs konta- 
minierten Abwässer muO die pH-Einstellung darum mit beson- 
derer Sorgfalt durchgeführt werden. Da die meisten Fällungs- 
verfahren zur Dekontamination radioaktiv kontaminierter 
Abwässer im pH-Bereich > 11 optimal arbeiten, die beschrie- 
benen Cs-Fällungen mittels Ferrocyaniden jedoch in niedri- 
gerem pH-Bereich optimal sind, ist es f ü r  die Praxis ratsam, 
eine zweistufige Fällung bei zwei verschiedenen pn-Werten 
vorzunehmen. Die Fällung kann sowohl diskontinuierlich als 
auch kontinuierlich durchgeführt werden. 
Durchführung der Experimente 
Zur Vermeidung unnötiger Fehlerquellen wurden sämtliche 
Versuche mit destilliertem Wasser (Leitfähigkeit 3 /LS) durch- 
geführt. Wasserproben von 500 ml wurden in Bechergläsern 
mit "'Cs definiert kontaminiert. Die Messung der spezifischen 
@-Aktivität erfolgte mittels eines 2 n-Methandurchflußzählers 
(FH 51 ). 
__C 
Cu SO, . 5 H20  [Molll] 
Tab. 1: Fällung von xS7Cs mittels Kupferferrocyanid. 
Abhängigkeit der Cs-Entnahme von der Konzentration der Fällmittel 
(V1) Cu SO,. 5 HpO/K,[Fe(CN)8]. 3 HaO (Messungen wurden bei 18 "C mit 
einem p~ = 8 durchgeführt). 
- 
Fällungsmittel Moll l  
Abb. 1 : Fällung von 
137Cs mittels Kupfer- 
ferrocyanid als Funk- 
tion desVerhältnisses 




(Molll) = V,. 
Tab. 2: Fällung von 137Cs mittels Kupferferrocyanid. 
Abhängigkeit der Cs-Entnahme von der Konzentration der Fällmittel 
CuS04. 5 HaO, K4 [Fe(CN)81. 3 H20. (Die Versuche wurden bei 18 OC bei 
einem pH = 8 durchgeführt.) 
Die Fällung wurde in folgender Reihenfolge durchgeführt: 
1. Zugabe definierter Mengen an K, [Fe(CN,)] . 3H20  
2. pa-Einstellung mittels HCI oder NaOH (elektrometrische pR-Messung) 
3. Zugabe der Schwermetallsalze (Kupfersulfat oder Eisen(ll1)-Chlorid oder 
Eisen[ll)-Sulfat oder Nickelsulfat) 
4. pa-Korrektur (Rühren 10 Minuten) 
5. Abhebern der Probe 
6. Klarzentrifugierung der Probe (5 Minuten bei 5300 Ulmin) 
7. Messung der spezifischen ß-Aktivität im MethandurchfluOzähler (parallel 
hierzu wurde eine y-Messung mittels eines Szintillations-Bohrloch- 
kristalls durchgeführt). 
1. Fällung von lJ7Cs mittels Kupferferrocyanid 
1.1 Abhängigkeit der Caesiumentnahme vom Verhältnis 
V, = CUSO, .5 H 2 0  (m) / K, [Fe(CN),] - 3 H 2 0  (m). 
Wie die Meßergebnisse (Tab. 1 und Abb. 1) zeigen, nimmt 
die Dekontamination (DF) des lS7Cs mit steigendem V, zu, 
um bei einem Wert von V, = 3 ein Maximum zu erreichen. 
Als Dekontaminationsfaktor DF wurde hierbei der Quotient 
aus spezifischer Anfangs- und Endaktivität definiert: 
DF = spezifische Anfangsoktivitätlspezifische Endaktivität 
1.2 Abhängigkeit der Cs-Entnahme von der Konzentration 
der Fällungsmitfel 
Es wurde beim optimalen Verhältnis V, = 3 und einem p~ 
von 8 gefällt. Wie  die Versuchsergebnisse (Abb.2, Tab.2) zei- 
gen, wurde mit einer Kupfersulfatkonzentration von etwa 
10-'Molll bereits der optimale Wert der Dekontamination er- 
reicht. Für die Praxis der Entaktivierung radioaktiver Abwäs- 
ser bedeutet das, daß man im (molaren) Konzentrationsbereich 
von 0,0005-0,001 (m) arbeiten sollte. 
Abb. 2: Fällung von IS7Cs 
mittels Kupferferrocyanid als 
Funktion der Fällmittelkon- 
zentrotionen bei konstantem 
Fbllmittelverhältnis Vl=Kup- 
fersulfat (Molll)/Kaliumferro- 
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1.3 Abhängigkeit der Cs-Entnahme vom piI-Wert der 
wößrigen Lösung 
Es wurde bei konstanten Konzentrationen von 
a) CUSO,. 5 H20; 0,0009 (m) 
b) K, [Fe (CN),] . 3  H2O; 0,0003 (m) 
d. h. bei V, = 3 gearbeitet. Die pH-Einstellung erfolgte mittels 
NaOH. Wie aus den Versuchsergebnissen (Abb. 3) ersichtlich, 
tritt im pH-Bereich von 9-10 ein Maximum der Cs-Entnahme 
auf. Im pH-Bereich >10 ist eine Zersetzung des Ferrocyanid- 
Komplexes und damit ein steiler Abfall der Cs-Entnahme fest- 
zustellen. 
Abb. 3: Fällung von IS7Cs mittels Kupferferrocyonid als Funktion des p,, 
der wäßrigen Lösung bei konstantem Fällmittelverhältnis V1 und Fallmittel- 
konzentrationen. 
2. Fällung von *,'Cs mittels Ferri-Ferrocyanid 
2.1 Abhängigkeit der Cs-Entnahme von der Konzentration 
der Fällungsmittel 
Es wurde wie im Versuch (1.2) das Fällungsmittelverhältnis m, = 3 gewählt. Die Untersuchungen wurden bei einem px- 
Wert von pH = 8 (Tab. 3a, Abb. 4) und pH = 4 (Tab. 3b) 
durchgeführt. Die Dekontamination nimmt mit steigender 
Fällungsmittelkonzentration zu. Für die Praxis der Entakti- 
vierung radioaktiv verunreinigter Abwässer von '"Cs emp- 
fiehlt sich eine Fällung im Konzentrationsbereich von 0,001- 
0,003 (m) an Fe(ll1). Höhere Fällungsmittelkonzentrationen 
sind aus verfahrenstechnischen und wirtschaftlichen Gründen 
nicht tragbar. 
2.2 Abhängigkeit der Cs-Entnahme vom pH-Wert der 
wößrigen Lösung 
Es wurde mit folgenden Fallungsmittelkonzentrationen 
d. h. bei einem Fällungsmittelverhältnis V, = 3 gearbeitet. 
Der ieweilige pH-Wert wurde mittels HCI bzw. NaOH ein- 
gestellt. Wie  aus den in Abb. 5 dargestellten Versuchsergeb- 
nissen ersichtlich ist, treten bei der Fe(lll)-Ferrocyanidfällung 
zwei markante Dekontaminationsmaxima für 13'Cs im 
Tab. 3a: Fällung von '3'Cs mittels Ferri-Ferrocyanid. 
Abhängigkeit der Cs-Entnahme von der Konzentration der Fällungsmittel 
FeC13 . 6 H20, K4 [Fe(CN)6] . 3 H20. (Versuchsbedingungen: p~ = 8, 18 OC.) 
Tab. 3b: Fällung von lS7Cs mittels Ferri-Ferrocyanid. 
Abhängigkeit der Cs-Entnohme von der Konzentration der Fallungsmittel 
FeCI3. 6 H20 und K, [Fe(CN),]. 3 H20. Versuchsbedingungen: p~ = 4,18 OC.) 
.. - 
5 m 
Fällungsmittelkonzentration Mol l l  > .C < F  
4 E 
o a 
% L  
K4[Fe(CN),] . 3 H20 FeCI3 . 6 H 2 0  + E 5 
G < 
Abb. 4: Fällung von I3jCs mittels Ferri-Ferrocyanid als Funktion der Fäll- 
mittelkonzentrationen bei konstantem Fällmittelverhältnis. V, = Eisen(ll1)- 
chlorid, (Molll)lKaliumferrocyonid (Molll) = 3. 
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Tab. 4: Fällung von '37Cs mittels Nickelferrocyanid. 




Föllungrmittelkonzentration Mol l l  .; ,< F 
5 4  :;; .=.- 
P11 .' E fih DF 
K,[Fe(CN!8] . 3 HzO NiSO, . 7  HzO 4 E 
< T  5 5  
Abb. 5: Fällung von 13;Cs mittels Ferri-Ferrocyanid als Funktion des pH- 
Wertes der wafirigen Losungen bei V = 3 und konstanten Fallmittelkon- 
zentrationen FeC13. 12 HzO : 0,009 (Molll). 
K,[Fe(CN),] . 3 H 2 0  0,003 (Molll). 
pll-Bereich um pl - 4 und p, = 8 auf. Da der optimale 
pll-Bereich für die Cs-Entnahme sehr eng ist, gestaltet sich die 
Cs-Dekontamination mittels Ferri-Ferrocyanid in der Praxis 
äußerst schwierig. 
3. Fällung von I3'Cs mittels Ferro-Ferricyanid 
3.1 Abhöngigkeit der Cs-Entnahme vom pll-Wert der 
wäßrigen Lösung 
Wie im Fall der Fe(lll)-Ferrocyanidfällung treten auch bei der 
Fe(ll)-Ferrocyanidfällung zwei markante Dekontaminations- 
maxima im pll-Bereich von p1, = 4,8 und p~ = 7,4 auf 
PH- 
Abb.7: Fallung von I3"Cs mittels Nickelferrocyanid als Funktion des p,, 
der wbOrigen Losung bei konstantem Fällmittelverhältnis V, = 3 und kon- 
stanten Fallmittelkonzentrationen: NiSO, . 7 HzO : 0,009 (Molll); 
K,[Fe(CN),] . 3 HzO : 0,003 (Molll). 
(Abb. 6). Auch in diesem Fall ist es in der Praxis recht scliwierig, 
die pff-Einstellung so genau durchzuführen, daO die Cs-Ent- 
nahme optimal wird. 
i 
Abb. 6: Fallung von la7Cs mittels Ferro-Ferrocyanid als Funktion des P,,. 
Wertes der woßrigen Lösung bei konstantem F(illmittelverhältnis V, = 3 
und konstanten Föllmittelkonzentrationen: FeSO, . 7 HzO : 0,009 Molll); 
K,[Fe(CN),] . 3 HzO : 0,003 (Molll). 
4. Fällung von 13?Cs mittels Nickelferrocyanid 
I 




Auch in diesem Fall sind im pa-Bereich von p, = 5 und 6 
pfl = 9 zwei Dekontaminationsrnaxima festzustellen (Abb.7, 1 
Tab. 4). I 
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